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Проведены сравнительные исследования экспериментальных и рассчитанных на основании математиче-

ской модели диэлектрического отклика пористой керамики ниобата калия-натрия (KNN) с содержанием

пор 10, 25 и 40 объемных процентов. На основе математического моделирования показано, что у образов

KNN без пор, вклад в диэлектрический отклик релаксационной проводимости, присутствует только в

моноклинной фазе (температурная область 200−400 ◦C). Присутствие пор в образцах KNN приводит к

появлению дополнительных вкладов процессов проводимости в диэлектрический отклик. В экспериментах

это проявляется как возникновение дополнительных (по сравнению с аналогичной зависимостью для

образца без пор) линейных участков на зависимости действительной части комплексной проводимости от

обратной температуры в координатах Аррениуса, указывающих на набор энергий активаций, и, как следствие,

присутствие в пористых образцах различных механизмов проводимости.
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1. Введение

Применение пьезоэлектрических керамик обусловле-

но широким использованием пьезоэлектрического эф-

фекта в различных преобразователях энергии, филь-

трах поверхностных акустических волн (ПАВ), датчи-

ках, приводах, ультразвуковых преобразователях и др.

Ряд особенностей свойств пористой керамики указы-

вает на ее исключительную пригодность в качестве

материала для изготовления датчиков, используемых в

медицинской диагностике [1,2] и электромеханических

преобразователей в гидроакустике. Создание новых мо-

дифицированных составов керамики на основе ниобата

натрия — одно из прогнозируемых направлений созда-

ния не содержащей свинец пьезоэлектрической кера-

мики [3–7]. Авторами [7] показано, что использование

ниобатов щелочных металлов в виде пористой керамики

позволяет повысить основные функциональные парамет-

ры этих материалов, и делает их конкурентоспособными

с пьезокерамикой системы цирконата-титаната свинца,

которая, благодаря отличным пьезоэлектрическим ха-

рактеристикам, в настоящее время является основным

пьезоэлектрическим материалом.

На настоящий момент используются различные на-

полнители сырых заготовок пьезоэлектрических кера-

мик для создания в образцах пор, в основном это ор-

ганические материалы типа крахмала, кукурузной муки,

талька и т. п. [8–10], в качестве неорганических напол-

нителей используют, например, оксид алюминия [10].
Выжигание такого типа наполнителей осуществляется

при температурах порядка 500 ◦C. Нами было предло-

жено [11,12] использование мелкодисперсного полисти-

рола, имеющего размер гранул ∼ 2µm, что предполагает

получение пор малого размера равномерно распределен-

ных по объему образца. Полистирол имеет достаточно

низкую температуру разложения (∼ 300−350 ◦C). Таким
образом, можно предположить, что в процессе спека-

ния образцов пьезоэлектрических керамик происходит

полное удаление продуктов распада полистирола —

стирола, имеющего температуру кипения 145 ◦C. В то-

же время, исследования структуры пористых образцов

керамики ниобата калия-натрия (KNN) показали [12],
что при процентном содержании пор менее 30%, поры

имеют замкнутый объем внутри достаточно плотной

зеренной структуры керамики. Это позволяет допустить,

что в процессе спекания внутри пор возможно сохране-

ние остаточных паров стирола, который при охлаждении

до комнатной температуры
”
конденсируется“ на внут-

ренней поверхности пор. В связи с этим представляет

интерес проведение сравнительных исследований дис-

персионных зависимостей диэлектрической проницаемо-

сти пористых образцов керамики KNN и образцов, не

содержащих пор.

В настоящей работе твердофазный синтез мате-

риалов KNbO3 и NaNbO3 для получения керамики
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(K0.5Na0.5)NbO3 (KNN) осуществлялся двумя этапами,

для обеспечения максимальной однородности состава.

Первые при температуре 650 ◦C, второй при темпе-

ратуре 700 ◦C. На стадии получения заготовок для

получения объемной доли пор в образцах керамики,

был проведен расчет соответствия массовой и объемной

долей керамической смеси и полистирола. Заготовки

получали из расчета 0 (KNN), 10 (KNN10), 25 (KNN25)
и 40 (KNN40) объемных процентов пор. Образцы прес-

совались в форме таблеток диаметром 10.4mm и тол-

щиной 1−2mm под давлением 500 at. Процесс спекания

проводился в два этапа. На первом, при температуре

350 ◦C, осуществлялось удаление полистирола. Затем

заготовки спекались в муфельной печи при температуре

1100 ◦C в течение 4 h.

Образцы керамики ниобата натрия были получены

и исследованы на оборудовании Центра коллективного

пользования Тверского государственного университета.

2. Дисперсия диэлектрической
проницаемости

2.1. Экспериментальные результаты

Исследования комплексной диэлектрической проница-

емости проводились в широком температурном интерва-

ле, от комнатной температуры (∼ 25 ◦C) до 450 ◦C.

Диэлектрические спектры снимались с использо-

ванием фазочувствительного измерителя иммитанса

Вектор-175 в режиме непрерывного нагрева образца

со скоростью не более 1 градуса в минуту. Данная

скорость позволяла записывать спектры в диапазоне

1Hz−30MHz за время, не превышающее нагрев образца

на один градус. Поскольку измерения проводились в

температурном интервале до 450 ◦C, точность в 1 градус

является достаточно высокой.

Текстовые файлы частотных зависимостей, записан-

ные на Вектор-175, содержат полную информацию по

комплексному сопротивлению, проводимости и емко-

сти, что позволяет проводить анализ температурных и

дисперсионных зависимостей комплексных диэлектриче-

ских характеристик.

Для детального анализа релаксационных процессов

в керамике ниобата калия-натрия, нами по частотным

зависимостям комплексной диэлектрической проницае-

мости, измеренной с использованием Вектор-175, были

построены диаграммы дисперсии комплексной диэлек-

трической проницаемости ε′′(ε′). На диаграммах можно

выделить несколько различных релаксационных процес-

сов (рис. 1).

В области низких частот у всех образцов при всех

исследуемых температурах имеет место линейная дис-

персия. Для анализа линейной дисперсии (низкочастот-
ный диапазон) общепринято использование эмпириче-

ского расчетного приема [13], когда линейный участки

диаграмм ε′′(ε′) перестраиваются в диаграммы диспер-

сии комплексного электрического модуля β′′(β′), расчет
которого производится по формулам:

β′ =
ε′

(ε′)2 + (ε′′)2
(1)

β′′ =
ε′′

(ε′)2 + (ε′′)2
. (2)

Соответствующие диаграммы для каждого исследуемого

образца также приведены на рисунке 1.

В сравнительно высокочастотной области (выше

100 kHz) наблюдаются дуги окружности или окружно-

сти. Такой вид диаграмм диэлектрической дисперсии

означает, согласно [14,15], присутствие, как релаксаци-

онного процесса, так и дисперсии резонансного типа.

Первый процесс, в случае симметричной дуги полу-

окружности, описывается теорией Коула-Коула, или, ко-

гда дуга имеет ассиметричный вид, теорией Гаврильяка-

Негами.

В тоже время, не у всех диэлектрических спектров

пористых образцов можно четко определить форму

диаграммы. Например, окружность плавно переходит в

дугу другого радиуса, отсутствует резкий переход между

прямой, характеризующей участок линейной дисперсии,

и дугой окружности, соответствующей релаксационному

процессу. Такое поведение, по всей видимости, означает,

присутствие в диэлектрическом отклике вклада не от

одного, а от нескольких процессов.

2.2. Математическое моделирование

Для анализа дисперсионных зависимостей комплекс-

ной диэлектрической проницаемости использовался ме-

тод математического моделирования, подробно рассмот-

ренный нами ранее [16,17].
В работе [17], для моделирования релаксационных

процессов мы использовали уравнение теории Коула-

Коула. Как было показано выше диаграммы диспер-

сии диэлектрической проницаемости пористых образцов

керамики KNN, построенные по экспериментальным

данным, имеют асимметричные дуги. В связи с этим,

в настоящей работе было решено использовать эмпири-

ческое уравнение теории Гаврильяка-Негами, в котором

в знаменатель уравнения дополнительно возводится в

степень (γ). В случае γ = 1 имеем уравнение теории

Коула-Коула. Если в [17] мы рассматривали только вклад

в диэлектрический отклик высокочастотных процессов,

то в настоящей работе нас интересует весь исследуемый

частотный диапазон. Потому к уравнению, полученному

в работе [17], было добавлено слагаемое, характери-

зующее вклад низкочастотной проводимости, подробно

рассмотренное в [16].
В результате, в общем случае уравнение для ди-

электрического отклика с учетом существования N ре-

лаксационных процессов (первое слагаемое), эффектов
затухания (второе слагаемое) и вклада комплексной
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Рис. 1. Диаграммы дисперсии диэлектрической проницаемости (вверху) и электрического модуля (внизу) образцов KNN (а),
KNN10 (b), KNN25 (c) и KNN40 (d).
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проводимости (третье и четвертое слагаемые) имеет

вид:

ε∗(ω)=ε(∞) +

N
∑

n=1

εn(0) − ε(∞)
(

1+(iωτn)1−λn
)γ +

ε(0) − ε(∞)

1−
(

ω
ω0

)2
+ iŴ ω

ω0

−
1

ε0
τσ σ∞

1− iωτσ
1 + (ωτσ )2

+
1

ε0
iBωs−1.

(3)
Здесь ε(∞) диэлектрическая проницаемость соответ-

ствующая бесконечной частоте, ε0 = 8.85 · 10−12 F/m —

диэлектрическая постоянная, Ŵ — параметр затуха-

ния, σ∞ — проводимость на бесконечной частоте,

τσ = 1/ω0 — время релаксации тока проводимости,

ω0 — частота резонансной поляризации (определяется
по максимуму на частотной зависимости действительной

части комплексной проводимости). Эта частота соот-

ветствует максимуму на частотной зависимости дей-

ствительной части комплексной проводимости. τn, где

n = 1, 2, . . ., N — времена релаксации различных ре-

лаксационных процессов. Соответственно, λn = 2ψ/π —

ширина спектра времен релаксации каждого из про-

цессов, ψ — угол раствора дуги диаграммы ε′′(ε′),
εn(0) и εn(∞) — есть максимальная и минимальная

диэлектрическая проницаемость для каждого процесса,

причем: εn+1(0) = εn(∞), а εn(∞) = εN(∞) (подробно
см. [17]). В случае, когда поведение диэлектрического от-

клика описывается эмпирическим законом Дебая, отве-

чающим за вклад в диэлектрический отклик упорядочен-

ной подсистемы, λ = 0. Когда вклад в диэлектрический

отклик характеризуется неупорядоченной подсистемой

(соответствует эмпирическому закону Коула-Коула или

Гаврильяка-Негами), то λ 6= 0. В последнем слагаемом

B — постоянная, определяющая частотно независимую

составляющую проводимости, s — параметр, характе-

ризующий угол наклона прямолинейных участков на ча-

стотной зависимости действительной части комплексной

проводимости в логарифмическом масштабе [14].
Если четвертое слагаемое характеризует вклад в ди-

электрический отклик процессов низкочастотной прово-

димости, то третье слагаемое характеризует релаксаци-

онную проводимость, имеющую место на более высоких

частотах.

Для построения диаграмм дисперсии с использова-

нием математического моделирования, по формуле (3)
рассчитывались действительная и мнимая части ком-

плексной диэлектрической проницаемости. При нахож-

дении мнимой части комплексной диэлектрической про-

ницаемости, следует учитывать, что отрицательные ди-

электрические потери противоречат фундаментальным

законам физики, поэтому ε′′(ω) = |Im(ε∗(ω))|. Причем

модуль берется отдельно для каждого вклада (слагае-
мого уравнения (3)) в комплексную диэлектрическую

проницаемость.

По формуле (3) был проведен расчет диэлектрическо-

го отклика образцов керамик KNN с порами и без пор

(рис. 2−5) для различных температур. Необходимые для

расчета параметры находились из экспериментальных

данных по методике, подробно рассмотренной нами в

работах [16] и [17]. Как можно видеть, на относительно

высоких частотах, в области релаксационной и резонанс-

ной дисперсий наблюдается очень хорошее совпадение

результатов математического моделирования с экспери-

ментальными данными. В тоже время в области линей-

ной дисперсии, на частотах менее 100Hz, угол наклона

расчетной кривой и наблюдаемой в эксперименте, могут

различаться.

Это расхождение особенно существенно у пористых

образцов. По всей видимости, в образцах с порами

в низкочастотной области существуют дополнительные

релаксационные процессы, не учитываемые нами в урав-

нении (3).
Сравнительный анализ времен релаксации, рассчитан-

ных как для высокочастотных (релаксационная поля-

ризации и релаксационная проводимость), так и для

низкочастотных (миграционная поляризация) процессов,
не выявил существенных различий для пористых об-

разцов и образца без пор. В тоже время, математиче-

ское моделирование показало, что вклад релаксационной

проводимости в диэлектрический отклик, присутствую-

щий у всех пористых образцов KNN, у образца без

пор имеет место только в температурном интервале:

200 ◦С < T < 400 ◦C, что, согласно [18], соответству-

ет моноклинной кристаллической структуре керамики

(K0.5Na0.5)NbO3. По всей видимости, перестройка струк-

туры из ромбической фазы в моноклинную, протекаю-

щая при температуре ∼ 200 ◦C, приводит к образованию

дополнительных зарядовых состояний, которые могут

вносить вклад в проводимость.

Необходимо отметить, что в эксперименте, на низ-

ких частотах (до 100−300Hz) при температурах до

350 ◦C у образца без пор, и до ∼ 250 ◦C у пористых

образцов, наблюдался сильный разброс значений ди-

электрической проницаемости, обусловленный вкладом

в диэлектрический отклик миграционной поляризации.

Эти точки были исключены из графического представ-

ления (рис. 2−5). Тот факт, что у пористых образцов

колебания зарядов, являющиеся причиной миграционной

поляризации, становятся меньше, может свидетельство-

вать о стабилизирующей роли зарядовых состояний на

внутренней поверхности пор. Так, нельзя исключить воз-

можность
”
закрепления“ зарядов на ловушках поверх-

ностных уровней. Существование таких дополнительных

энергетических уровней также должно вносить вклад в

процессы проводимости.

Таким образом, возник интерес провести дополнитель-

ный анализ частотных и температурных зависимостей

комплексной проводимости.

3. Проводимость

Для проверки вопроса о вкладе проводимости в

дисперсионные зависимости диэлектрической проница-
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Рис. 2. Диаграммы дисперсии диэлектрической проницаемости образца керамики KNN без пор. Символы — эксперимент,

сплошные линии — результат моделирования. Температуры: 1 — 150 ◦C, 2 — 250 ◦C, 3 — 300 ◦C, 4 — 350 ◦C, 5 — 400 ◦C,
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Рис. 3. Диаграммы дисперсии диэлектрической проницаемости образца керамики KNN10. Символы — эксперимент, сплошные

линии — результат моделирования. Температуры: 1 — 150 ◦C, 2 — 250 ◦C, 3 — 300 ◦C, 4 — 350 ◦C, 5 — 400 ◦C, 6 — 420 ◦C.
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емости и ее возможном влиянии на релаксационные

диэлектрические процессы, по данным, полученным с

помощью фазочувствительного измерителя иммитанса

ВЕКТОР-175, были построены частотные и температур-

ные (рис. 6) зависимости действительной части ком-

плексной проводимости σ ′( f ). Частотные зависимости

для всех температур практически аналогичны (на гра-

фиках (рис. 6,а) показаны зависимости для температуры

300 ◦C). У всех составов зависимость имеет нелинейный

и линейные участки, один из которых практически

параллелен горизонтальной оси и приходится на область

низких частот до ∼ 200Hz. Это свидетельствует о

существовании у всех образцов проводимости, анало-

гичной проводимости на постоянном токе, т. е. частотно

независимой. По температурным зависимостям, постро-

енным для этого частотного диапазона возможен расчет

энергии активации носителей заряда, локализованных на

ловушках поверхностных уровней.

Поскольку энергия активации процессов проводимо-

сти, связанных с дополнительными энергетическими

уровнями, считается только для проводимости на посто-

янном токе, то для расчета была выбрана частота 100Hz

(рис. 6, b).

На температурной зависимости проводимости

(рис. 6, b) хорошо заметно различие в ходе проводимо-

сти для образца без пор и с порами. При температурах

ниже 200 ◦C у образца без пор и KNN40 имеет место

разброс значений проводимости, аналогичный разбросу,

наблюдаемому на зависимостях диэлектрической про-

ницаемости. Обращает на себя внимание значительно

меньшее значение проводимости при высоких темпера-

турах (выше 350 ◦C) у образца без пор, по сравнению с

пористыми образцами. Возможное объяснение этого экс-

периментального факта состоит в следующем: как отме-

чалось во введении, плотная зеренная структура керами-

ки KNN может в процессе спекания задерживать пары

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 5



858 О.В. Малышкина, Н.Е. Малышева, Д.В. Мамаев

a

T, °C

10–6

10–7

10–5

10–4

10–3

s
W

',
m

–
1

–
1

·

b

d

400 300 200 100
T, °C

10–6

10–7

10–5

10–4

10–3

s
W

',
m

–
1

–
1

·

400 300 200 100

C
M4

R2

R1

M5

M3

C

R1

R2

M3

M1

M2

M5

R3

C1

c

T, °C

10–6

10–7

10–5

10–4

10–3
s

W
',

m
–
1

–
1

·

400 300 200 100
T, °C

10–6

10–7

10–5

10–4

10–3

s
W

',
m

–
1

–
1

·

400 300 200 100

C

M5
M3

M2

M1

C1

R3

R2

R1

R3

M4

M2

M3

M1

M5

C

Рис. 7. Температурные зависимости действительной части комплексной проводимости керамик KNN (а) KNN10 (b),
KNN25 (c), KNN40 (d). Частота измерения 100Hz. Пунктирными линиями отмечены температуры СФП: ромбическая (R)
сегнетоэлектрическая фаза — моноклинная (M) сегнетоэлектрическая фаза (Tt = 200 ◦C); моноклинная (M) сегнетоэлектрическая
фаза — кубическая (C) параэлектрическая фаза (Tc = 400 ◦C) (данные по СФП приведены согласно [18]).

стирола внутри пор, которые затем, в процессе охлажде-

ния, конденсируются на внутренней поверхности пор, а

при нагреве образцов происходит повторное разложение

остатков полистирола, и выше температуры 350 ◦C

пары стирола, содержащие группу ОН−, могут вносить

дополнительный вклад в процессы проводимости. С этим

предположением хорошо согласуется зафиксированный

факт частичного расхождения результатов моделиро-

вания диэлектрического отклика пористых образцов с

экспериментальными данными, о чем говорилось выше.

В температурном интервале 250−300 ◦C у всех об-

разцов наблюдается скачок проводимости, который в

физике полупроводников связывают с истощением при-

месных уровней. Поскольку керамика KNN не являет-

ся полупроводником, такое поведение можно связать

с истощением поверхностных уровней энергии. Такие

уровни в керамике, по всей видимости, возникают на

границах зерен, а у пористых образцов и на внутренней

поверхности пор.

Температурные зависимости действительной части

проводимости σ ′(1/T ) строились от обратной темпера-

туры в логарифмическом масштабе (рис. 6, b, 7). На гра-
фике, для удобства анализа, представлена температура

(в ◦C), соответствующая значениям 1/T (в 1/K). Такое
построение позволяет рассчитать энергию активации

процессов проводимости по наклонным прямолинейным

участкам температурных зависимостей действительной

части комплексной проводимости, которые описываются

законом Аррениуса:

σ = σ0 exp

(

−
Ea

2kT

)

, (4)

где Ea — энергия активации, σ0 — предэкспоненциаль-

ный множитель, k — постоянная Больцмана.

Значения Ea рассчитывались для каждого температур-

ного интервала, отмеченного вертикальными чертами

на рисунке 7 (вертикальными пунктирными линиями

отмечены температуры структурных фазовых переходов

(СФП)), буквы соответствуют кристаллографической
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Энергии активации образов KNN, рассчитанные для различных температурных интервалов, согласно рисунку 7

Образец
Энергия активации, eV

C C1 M1 M2 M3 M4 M5 R3 R2 R1

KNN 0.68 − 1.38 1.87 4.05 4.82 0.22

KNN10 1.68 2.04 2.55 1.29 1.37 1.67 0.21

KNN25 1.29 1.95 2.9 2.76 1.05 0.82 1.84 0.23

KNN40 1.30 2.38 2.41 1.32 3.9 − −

структуре температурной фазы. Результаты приведены

в таблице.

Как и следовало ожидать [15], у образца без пор

в случае СФП ромбическая — моноклинная фаза

имеет место скачок электропроводности, а в случае

СФП кубическая — ромбическая фаза присутствует

изменение наклона линейного участка. В тоже время

у пористых образцов изменения наклонов линейных

участков на температурной зависимости электропро-

водности в координатах Аррениуса не совпадают с

температурами СФП, и наблюдается увеличение коли-

чества линейных участков, по сравнению с образцом без

пор. Как результат, у пористых образцов имеет место

большее количество разнообразных энергий активаций

(таблица).

Поскольку изменение энергии активации означает

изменение механизма электропроводности, то, согласно

данным, представленным в таблице, у пористых образ-

цов существуют дополнительные механизмы электро-

проводности, отсутствующие у образца без пор.

4. Заключение

Проведенный сравнительный анализ диаграмм дис-

персии комплексной диэлектрической проницаемости

в области частот 10Hz−20MHz показал практически

полное соответствие предлагаемой математической мо-

дели эксперименту. Частичные расхождения результатов

моделирования с экспериментом для пористых образ-

цов объясняются тем, что в уравнении, используемом

для моделирования диэлектрического отклика, не учи-

тывался вклад в проводимость зарядов, локализован-

ных на поверхностных уровнях внутренней поверхно-

сти пор.

Установлено, что введение в керамику KNN пор,

не смотря на незначительное изменение механизмов

дисперсии диэлектрической проницаемости, приводит к

возникновению дополнительных механизмов комплекс-

ной проводимости, о чем свидетельствует увеличение

различных энергий активации в пористых образцах.

Поскольку, как показано автором [19], разброс значений

энергии активации может быть обусловлен хаотично-

стью распределения примесей (дефектов структуры), а

поры в определенной степени можно считать дефекта-

ми, то их присутствие и приводит к большему числу

различных энергий активаций в пористых образцах, по

сравнению с образцом без пор.
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